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論文内容要旨
 第4輩序論
 ベンゼン系キノン類は,染料や医薬贔として古代から人類と関わり,叉,生体内反応に重要な役
 割を果しているものも多い。それらの化学的研究は,ig世紀からW6mer,Thiele続いて
 Fleserらによって精力的になされ,物理的・化学的性質が開らかにされて来た。そしてi940
 年代からの葬ベンゼン系芳香族化合物に関する研究の進展に伴って、非ベンゼン系キノンとも言う
 べき新規の共役系化合物の合成が,アヌレノン研究の一環として最近特に注目されている。単畷乃
 至二環性の小中貴石キノンとしてこれまでに下記のものが知られているが,この中で注目されるの
 は,7員環急と10員現量気である。つま軌それらの2電子礫元体(ハイド・キノンに相当す
 る)は,Hucke正則に'合致した6π又は10π系の非局在化が考えられるトロポソや
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 〆『ノ〔10〕アヌレソである・従って範免はベンゼン系キノン類と同様呵逆的
 も.酸化還元系を形成し,同様の物理的,化学的性質を示す可能性があるが,いず
6
 0♂)れもその諸性質の研究は不十分であった。そこで著者は,東海林によって合成
 された3の化学的性質を究明すると共に,7,8,9の合成とその物理性や化学性を検討し,それらが
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 所謂キノン的性質を十分備えた新規の7員環状キノン(トロポキノン)であることを明らかにした。
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 第2章。一卜ロポキノン誘導体の合成
 DDQは酸化力の大きさと安定性から近年汎用されている酸化剤であるが,10をアセトンやアセ
～
 トニトリル中℃DDQ酸化すると速脳こ反応が進行して。一トロポキノγ7が生成する。しかし畷状トリ
～
 オンの求電子性のために7をこの系から単離することはできず。水やアルコールによって容易に水
～
 和物liやヘミアセタール12,13に変化してしまう。
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 第5章・一卜ロポキノン誘導体の化学的性質
 11～13は,光に不安定な化合物である。接触還元によって容易にioとなり,叉種々のケトン
～～
 試薬と反応する。キノン類の還元的共役付加反応は,殆んどプロトン性溶媒中で行われており,そ
 のような条件下では7は水和物乃至アセタールとして存在するであろう。従って7のキノン的反応
 ヤノ》
 性を究閉するためにはliiや12について検討すれば十分である。それらはベンゾキノン類同様
 容易に共役付加便応を起こして10の置換体を与えること,そして多くは路C-NMRやMO計算から
 期待される通り,電子密度の低い5位に1,4一付舶が起こるが塩化水素の付加や,Tkiele反応
 (硫酸触媒)では4位への王、6一付加が優先することが判った。又丁短εIe反応は触媒によって
 反応様式が異なり,BF3触媒ではべγゼン誘遺体辺,15を与える。叉,硫酸/メタノールで処
～～
 理すると。～ベンゾキノソ類のようにメトキシ基の共役付加は起こらず,ジメチルアセタール
 16が得られる。このことは,nや12の共役付加反応性が。一ベソゾキノy類に比較して低下し
へ!～～
 ていることを示唆する。
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 第4童。一卜貸ポキノンの単離
 毘をDDQ酸化し・直接るを単離する試み1栓鉄敗した。そこで再結露よって純粋に得ら
 れる水和物憂から脱水して乳を得る方法を検討した。塩化チオニルによる方法は,塩化水素の付
 加が起きて失敗したが,冷却部を2段に設定(60。と室温)した熱分解法(88y/0.04伽)によっ
 て之の深赤色結贔を10%の収率で得ることができた。単離された7は,p一ト・ポキノン3や。
サ 
 一ベソゾキノソより空気や熱に対してずっと安定であるが,溶液状態では非常に水和し易い。叉,
ノ
 トリケトソ部の静電的及び立体的反騰によって分子の平面性は大きく低下しているものと予想した
 が,X線結編構造解析(深沢義鉦博士による)の結果は,2個のカルボニル基が仮想分子平面から
のの
 12,8及びd4」しかずれておらず,予想外の平面性を保持していること,そしてC三一C2結合
む
 とC2-C3結合がO・43Aも異なって分子が雰対称な構造で結晶内に充填されていることが判明した。
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 叉,7の各種スペクトルは,o一ベンゾキノンに類似してv・るが・4!5位の化学シフトの差が。
～
 一ベンゾキノソより小さいことや,カルボニル基の化学シフトの傾向(2位が1,3位より高磁場)
 が,イソダソトリオンよリジフェニルトリケトンに似ていることは,溶液状態における平面性の低
 下(;共役の減少)を示唆する。又,芳香族炭化水素との闇に電荷移動錯体を形成し,非水溶媒中
 での半波還元電位は,o一ベソゾキノンより酸化力が強いことを示す。一方,7はイソプレンやア
～
 セチルアセトンと典型的な環状トリケトyとして反応してi7や18を与えるが、発煙硫酸/ベソゼ
 !㌧へ!
 ソによって19型のFriede1-Crafts反応を試みると,還元が起きて生0を与える。
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 第5章鐸一トqボキノンの電子親和力と化学的性質
 P一ト・ポキノソ3は東海林により先年合成され,穏やかな還元剤によって容易に5一ヒド・キ
 シト・ポ・γに還元されることが分ったが,その諸性質は殆んど明らかにされていなかった。そこ
 で以下に述べる検討を行なった。
 第6章で述べる20を含めて5種のトロポキノン類についてアセトニトリル中で半波還元電位を
～
 測定した。トロポキノン系列内での電位の高低は,ベンゾキノソ系列と同様の傾向を示し,又,対
 応するベンゾキノソ類より0.2～0.3voit酸化力が高いことが判る03の電位はクロ獄一ρ一べ
～
 ンゾキノンや。一ベンゾキノンに相当し,それは叉,3と芳香族炭化水素との間の電荷移動吸収帯
へ
31
 から求めた電子親和力(E穿篇三.01eV)と一致する。一方,C一一NMRやMO計算から共役付加
 反応は電子密度の低い4位に起こり易いものと推定される。実際3は,多くの求核試薬の共役付加
～
 を特異的に4位に受け,4一置換一5一ヒドロキシトロポロソを与える。ところがベンゼンスルフ
 ィン酸とは酢酸中では23のみを与えるが,含水酢酸中では位置選択性が低下して24も副生する。
～～
 これは奮水系で3の水和物とスルフィン酸イオンとの間で25のような分子閲水素結合が形成され
～
 るためと推定される。又,Thieie反応は,7の場合と逆にBF3触媒では7員環が保持される
～
 (26型の中間体を経てこ位に反応が起き易いため位置選択性は低い)が,硫酸触媒ではベソズァ
～
 ルデヒド誘導体27に転位する。重水素ラベルした3を用いて反応位を検討した結果,3位がアセ
～～
 トキシ化されていることが判り,やはり26型の中間体を経て反応が進行しているものと推定される。
～
 又,シクPペンタジエソとDielsrAlder付加反応して,伽do-5γ勘一eπ40型1対2付加
 体を与え,ρ一ベソゾキノンの立体選択性(碗40一απ亘一肌40)と異なること,又i対1付
 一260一
嚢
婁
恥
豪
 ,
『
O
 ,_瞭
半波還元電位
20
 inC}{3CNvs.SCE～
E
A
E
 祠0,42
0.99
 ・
魔
21
～
 一〇.35
1.06
O奮
 3
～
 一〇.28
1.13
嚢
G
22
～
 一〇.14
1.27
0
.α
.
 7～
 一〇.14vo疑
1.27eV
.○φ.
 う
.
 ・
ゆ
・
 ・・◎。
q
¢
1
ε
A
E
 一〇.71  一〇.59  一〇.51
{).6
 一〇.34
0,95
 一〇.31
羅
 縣OS
 船く.
 2-刃戸
(
 鴨OAc
“
 4紳
蝕
!
O
、
O
O
29
〃
SOPh
 ..《雲,
怨
CH(OAc)2
 噂(駿
i
27
拶
0
8
＼
身封
 6A。oo
毘
 一261一
。
㎝
黛
艶 (・
!
～
 ○日
、
O
弩
?Ac
鮎
稗
O
善
OH
樽
 25～
 加体は容易にエノール化してビシクロ〔2、2.1〕系に縮現したトPポ・ソ28を与えることが判っ
{
 た破§はDDQ酸化によって安定なト螺キノン,廻となる・アセトキシブタジエンとは鯉・艶
 を7:3の比で生成し,物理性から予想される配向選択性と一致した結果を与える。丸尾は銃酸
 中で速かに還元される特徴を落している。
 第6童ベンゾーP一ト鐙ポキノンの合成と反応
 辺や匙を硫酸/無水酢酸で辺とし,加水分解して競を得,炭酸銀/セライト試薬で酸化して
 ベンゾーP一トロポキノン辺を合成した。辺は£とジベンゾーP一ト・ポキノンの中間的な水和
 能を為し,各種スペクトルは1,4一ナフトキノγに似ており,3と比較するとべyゾキノソ系列同
へ
 様のべγゼン核の縮覆効果が現われている。叉,半波還元電位は,前述のように1,4一ナフトキノ
 γより高く、鳥より低い。一方,硫酸触媒によるTh1ele反応では。ると同様転位してナフトアル
 デヒド誘導体34を与え,叉。塩化水素の共役付加を受けるが,付加体はベンゾト・ボロン型でなく
v
 ケト化して存在する。このように共役付加反応によって置換ハイドロキノンを与えるというキノン
 の特性が20の場合3に比べて低下していると見做せる。
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 第7童7員環状オキソカーボンの合成の試み
 オキソカーボンはWestらによって精力的に研究されて来た興味ある芳香族化合物であるが,ト
 ・ポキノン研究の延長として未知の7員環状オキソカーボン35の合成を試みた。7個の炭素の中,
碍
 5個まで酸素官能基を導入することができたが・範から更に37へ誘導することはできなかった。
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 論文審査の結果の要旨
 7員畷に3っのカルボニル基をもつトロポキノン類はその還元体が安定なヒドロキシトPボロンで
 ある点から非ベンゼン系キノン類のうちで最も典型的なものの1つと考えられていたが,その合成
 蒔ま三975年までなされなカ、つた。
 本論文は。一ト・ポキノンの合成とその物理性,化学性の検討,さらにすでに合成されているP
 一トロポキノソの化学的性質の検討に関するものである。
 まず第2章で3一ヒドロキシトロポ・yのDDQによる酸化反応を検討し,この酸化反応が,溶
 媒によって電荷移動錯体を経由して進行することを見出し,o一ト獄ポキノンをその水和物の形と
 して単離した。第3章では水和物の共役付加反応を検討し,付加がMO計算やCMRから予想され
 るC5位におこることを示した。しかし,丁揃ele反応はC4位におこり,条件によってベンゼ
 ン誘導体に転位する場合もある。第4章では水和物から。一ト・ポキノソヘの脱水を試み,深赤色
 の結晶としてこれを単離し,その物理性,各種スペクトルを検討した。また化学性をも検討した。
 第5章で平間はすでに知られているP一ト・ポキノソの電子親和力と化学性を検封した。電子親
 和力はP一ベソゾキノンより強いこと,共役付加反応は一般にCMR等による予想通り4位でおきる
 こと,Thlele反応はC3位におこりやすく,時としてベンゼン誘導体への転位がおきること,
 鑛状付加反応ではeπdo付顔がおき、その配両選択性は物理性からの予想と一致すること等が萌ら
 かになった。
 第6章では環状付加反応を利用してベンゾト・ポキノンを合成し,その化学性を検討した。さら
 に第7章において7員環状オキソカーボソ合成の試みを記述した。5個の酸素をもった7員畷化合
 物までi到達した。
 以上本論文において平闘はトロポキノソ類が真にキノンと称すべき諸性質を聴する化禽物である
 ことを開確に示し,非ベンゼン系芳香族化学に貢献すると共に,自ら,自立して硯究活動を行なう
 に必要な高度の研究能力と学識を有することを示した。
 よって平間正博提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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